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Reakcije laktonov s silanskimi derivati 
Povzetek: Laktoni so ciklični estri, ki se lahko ob odprtju obroča s hidrolizo  
polimerizirajo v polihidroksialkanoate. Tako prvi kot drugi imajo različne pomembne 
lastnosti in uporabnosti (npr. biorazgradljiva plastika, uporabnost v biomedicini, topila 
… ). Takšne molekule so lahko uporabne nemodificirane, lahko pa na njih izvedemo vrsto 
različnih modifikacij, ki polihidroksialkanoatom spremenijo fizikalno-kemijske lastnosti 
in s tem tudi njihovo uporabnost. V diplomskem delu sem se najprej posvetila možnim 
modifikacijam teh polimerov, nato pa sem v naslednjem poglavju opisala še dejanske 
reakcije laktonov s silanskimi derivati. Te reakcije so pomembne predvsem v smislu 
vgradnje polihidroksialkankanoatne verige v silanske prevleke, ki dobijo z nase vezanim 
laktonom tudi njegove lastnosti. Ker je to področje še precej neraziskano in za te reakcije 
ni veliko podatkov, sem se lotila še eksperimentalnega dela. V eksperimentalnem delu 
sem raziskala reakcijo med laktonom (γ-valerolaktona in ε-kaprolaktona) in 3-
aminopropiltrimetoksi silanom v različnih topilih in ugotovila, da je alkohol (v našem 
primeru etanol) nabolj primerno topilo za takšne reakcije. 
 




Reactions of lactones with silane derivatives 
Abstract: Lactones are cyclic esters that form polyhydroxyalkanoates when the ring is 
opened by hydrolysis. Both the former and the latter have different important properties 
and uses (e.g. biodegradable plastics, applicability in biomedicine…). Such molecules 
can be useful unmodified, but they can be subjected to a number of different modifications 
that change the physicochemical properties of polyhydroxyalkanoates and thus their 
usefulness. In my dissertation, I first focused on possible modifications of these polymers, 
and then in the next section I described the actual reactions of lactones with silane 
derivatives. These reactions are particularly important in terms of the various silane 
coatings that also have the properties of the lactone bound to it, whether the lactone is 
modified or not. Since this area is still quite unexplored and there is not much data for 
these reactions, I also did some experimental work. In the experimental work, I performed 
different reactions of two different lactones (γ-valerolactone and ε-caprolactone) with 3-
aminopropyltrimethoxy silane in different solvents and found that the only suitable 
solvent for such reactions was alcohol (in our case ethanol). 
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APTMS 3-aminopropiltrimetoksi silan 
APTES 3-aminopropiltrietoksi silan 
CoA koencim A 
DBTDL butinorat 
LCL-PHA PHA dolge dolžine verige 
MCL-PHA PHA srednje dolge dolžine verige 




PHBHHx kopolimer 3-hidroksibutirata in 3-hidroksiheksanoata 
PHBV kopolimer 3-hidroksibutirata in 3-hidroksivalerata 
PLA polilaktična kislina 
SCL-PHA       PHA kratke dolžine verige 
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1 Uvod  
1.1 Splošno o polihidroksialkanoatih 
Polihidroksialkanoati (PHA) so skupina naravnih biorazgradljivih poliestrov, ki jih 
sintetizirajo mikroorganizmi.   
1.1.1 Zgodovina PHA-jev 
Prvi, ki je opisal prisotnost PHA-jev v bakterijskih celicah, je bil Beijerinck leta 1888[1]. 
Od takrat so jih raziskovali predvsem biokemiki, obravnavali pa so jih kot lipide. Leta 
1925 je francoski znanstvenik Maurice Lemoigne določil strukturo PHA-jev in dokazal, 
da je neznani material, ki ga proizvaja bakterija Bacillus megaterium, homopoliester 
hidroksi kisline, natančneje poli-3-hidroksibutirat. V naslednjih 30 letih je Lemoigne s 
sodelavci objavil več člankov, v katerih omenja, da lahko različne bakterije proizvedejo 
poli-3-hidroksibutirat (PHB) in molekulo označil kot 'rezervni material'.[2] Šele pozno v 
1950-ih letih sta Stanier in Wilkinson prepoznala pomembnost njegovih raziskav[3], ko so 
odkrili vlogo PHB v metabolizmu bakterijske celice. Dokazali so namreč, da PHB granule 
v bakteriji služijo kot medcelična hrana in zaloga energije, saj celice proizvedejo polimere 
kot odziv na pomanjkanje hranljivih snovi v okolici, s tem pa preprečijo stradanje 
celice.[4] V 1970. letih je zanimanje za PHA-je narastlo, zato so znanstveniki veliko 
raziskovali na tem področju. Odkrili so še veliko strukturno podobnih polimerov iz 
različnimi hidroksikarboksilnih kislin. Na področju produkcije PHA-jev so ugotovili, da 
takšne materiale sintetizirajo tako Gram-negativne kot tudi Gram-pozitivne bakterije, 
aerobne in anaerobne bakterije, fotosintetske bakterije ter arheje.[4],[5] Leta 1982 je 
Imperial Chemical Industries Ltd. v Angliji začela proizvajati termoplastični poliester, ki 
je bil povsem biorazgradljiv.[5] Proizvodnja je temeljila predvsem na procesih 
fermentacije, polimeri pa so nastajali znotraj celičnih sten bakterij in alg.[6] PHA-ji imajo 
v sodobnem času velik potencial predvsem zaradi svojih okolju prijaznih lastnostih, saj 
bi lahko nadomestili težko razgradljivo plastiko in s tem močno zmanjšali onesnaženje 
zaradi le-te. 
1.1.2 Predstavitev PHA-jev 
Polihidroksialkanoati so poliestri in predstavljajo pomembno skupino biorazgradljive 
plastike. Kot polimeri iz obnovljivih virov so deležni veliko pozornosti v zadnjih 
desetletjih predvsem zaradi okoljevarstvenih problemov in spoznanja, da so zaloge 
naftnih virov omejene.[7] Proizvajajo jih številne bakterije v različnih oblikah, ki se 
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razlikujejo med seboj po sestavi, molekulski masi in drugih parametrih.[8] Tvorba 
določenega materiala, homopolimera ali kopolimera, je odvisna od vrste bakterije in pa 
od pogojev, pod katerimi polimer nastaja (hrana in pogoji rasti bakterij). Bakterije 
proizvedejo PHA-je kot energijske rezerve, ko imajo na voljo dovolj hrane. Skladiščijo 
jih v obliki polimerov, ki pa jih ob pomanjkanju hrane porabljajo.[2] 
PHA-ji imajo splošno molekulsko strukturo, ki je prikazana na Shemi 1. Glede na število 
ogljikovih atomov v monomeru jih ločimo na: 
➢ PHA-je iz monomerov s kratkimi verigami ali SCL-PHA (short-chain-lenght), ki 
vsebujejo od 3 do 5 ogljikovih atomov,  
➢ PHA-je iz monomerov s srednje dolgimi dolžinami verig ali MCL-PHA 
(medium-chain-lenght), ki vsebujejo od 6 do 14 ogljikovih atomov,  
➢ obstajajo tudi PHA-ji iz monomerov z dolgimi dolžinami verig ali LCL-PHA 
(long-chain-lenght), ki vsebujejo več kot 14 ogljikovih atomov, vendar so ti manj 
pogosti in zato tudi manj raziskani.  
Najpogosteje sintetizirana predstavnika SCL-PHA-jev sta polimera iz 3-hidroksibutirata 
(3HB) in 3-hidroksivalerata (3HV), pripadniki MCL-PHA-jev pa so polimeri iz 3-
hidroksiheksanoata (3HHx), 3-hidroksioktanoata (3HO), 3-hidroksidekanoata (3HD) in 




Shema 1. Splošna molekulska struktura PHA (m=1-8; n=100-1000). R=alkilna veriga[9] 




Shema 2. Primeri najpogosteje sintetiziranih SCL-PHA in HCL-PHA[10] 
 
1.2 Pridobivanje PHA-jev 
Najpomembnejši proces za pridobivanje PHA-jev je zagotovo bakterijska sinteza. Poleg 
te pa obstajata tudi kemijska sinteza PHB, ki temelji na odprtju obroča γ-butirolaktona in 
nato polimerizaciji, ter biosinteza, ki temelji na uporabi gensko spremenjenih rastlin.[2] 
1.2.1 Bakterijska sinteza 
Bakterijska sinteza je naravna in je bila tudi prvi način priprave in pridobivanja PHA-jev. 
To področje je dobro raziskano, predvsem na področju odkritja principov, mehanizmov 
in možnosti spreminjanja procesov.[8],[11] 
V bakterijski oz. biokemijski poti sinteze PHB-ja prvi korak predstavlja pretvorba 
določenega vira ogljika v acetat. Nato se nanj veže encimski kofaktor, ki pri tem tvori 
tioestersko vez. Encim koencim A (CoA) je univerzalni prenašalec acilne skupine v 
biosintezi, acetil-CoA pa je osnovna metabolna molekula, ki jo najdemo v vseh 
organizmih, ki proizvajajo PHA-je. Z reverzibilno kondenzacijo se tvori dimer 
acetoacetil-CoA, ki pa se kasneje reducira v monomerno enoto (R)-3-hidroksibutiril-
CoA. PHB se tvori s polimerizacijo slednjega, pri tem se ohranja asimetričen center.[11] 
Proces je prikazan na Shemi 3. Propagacija se nadaljuje s priključitvijo monomera na 
prosto tiol skupino aktivne strani, sledi ponovna zamenjava tioestra z oksiestrom, tvori 
pa se trimer. Proces se ponavlja in pri tem nastaja polimer. Višja energija vezi oksiestra 
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v primerjavi s tioestrom je vzrok za spontano polimerizacijo, proces je termodinamsko 
ugoden.[2] 
Viri ogljika pri sintezi so lahko ogljikovi hidrati, triacilgliceroli (maščobe, olja) in 
ogljikovodiki.[12] 
Encim sintaze je specifičen za monomere z (R) konfiguracijo, zato se enake spojine z (S) 
konfiguracijo ne bodo polimerizirale. Posledično so vsi naravni PHA-ji povsem 
izotaktični polimeri, kar pomeni, da imajo vsi monomeri znotraj polimera enako 
konfiguracijo.[2] 
Izolacija polimerov iz biomase poteka z uničenjem celične membrane bodisi mehanično, 
kemično ali encimsko.[5] Sledi raztapljanje polimerov v topilu (npr. kloroform, piridin, 
metilen klorid … ). Ostanki celičnih sten se odstranijo s filtracijo in/ali centrifugiranjem. 
Zadnji korak čiščenja spojine je ekstrakcija z vodo/organskim topilom.[2] 
 
 Shema 3. Bakterijska sinteza PHB[2] 
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1.2.2 Kemijska sinteza 
Kemijsko lahko sintetiziramo vse PHA-je iz ustrezno substituiranega β-propiolaktona 
(Shema 4). Pri procesu se uporabljajo različni katalizatorji (npr. tetrabutil aluminoksan, 
kobaltovi in aluminijevi saleni, aluminijevi porfirini, različni cinkovi katalizatorji … 
).[13],[14] 
 
Shema 4. Kemijska sinteza PHA-jev 
Pri kemijski sintezi je zaradi biorazgradljivosti pomembna stereokemija molekul. 
Sintetični PHA-ji so lahko skoraj identični naravnim biopolimerom, kar se pokaže tudi 
pri visoki stopnji biorazgradljivosti le-teh. Čeprav je sinteza PHA-jev akademsko 
zanimiva, verjetno nikoli ne bo dosegla rezultatov bakterijske sinteze, ki je mnogo 
preprostejša in cenejša.  
 
1.2.3 Gensko inženirstvo 
Novejši način sinteze PHA-jev je gensko inženirstvo, temelji pa na transgenskih rastlinah, 
ki jih pripravljajo s kloniranjem biosintetskih genov. Namen postopka je, da se z genskimi 
modifikacijami pripravi rastline, ki bi proizvajale določene polimere z enakim 
mehanizmom, kot to počnejo bakterije.[2] 
Z genskim inženiringom so že uspeli narediti transgenski krompir in tobak, ki proizvajata 
PHB, vendar so količine proizvedenega produkta premajhne za industrijske namene.[15] 
Na tem področju se veliko raziskuje, saj poskušajo to vrsto sinteze narediti ekonomično 
sprejemljivo, kar bi močno pripomoglo k proizvodnji okolju prijazne plastike in prineslo 
nove perspektive za razvoj kmetijstva.  
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1.3 Ključne lastnosti PHA-jev 
K perspektivni uporabi in vlogi PHA-jev najbolj pripomore njihova biorazgradljivost. Ta 
lastnost se zoperstavi njihovi visoki ceni v primerjavi s klasično plastiko. V primerjavi s 
poliolefini (najpogostejši gradniki plastike) je PHB po lastnostih precej podoben 
polipropilenu, v večini parametrov pa je celo boljši od polietilena. Ključna negativna 
lastnost je nizka deformacija ob zlomu, kar vodi do nesprejemljive togosti in krhkosti. 
Lastnosti kopolimerov PHA-jev so veliko bolj podobne polietilenu, ampak njihova 
dostopnost in cena predstavljata oviro pri tem, da bi ti materiali postali resna konkurenca 
poliolefinom. Lastnosti materiala so odvisne od količinske vsebnosti 3-hidroksivalerata 
v kopolimeru. Večji odstotek 3-hidroksivalerata pomeni večjo odpornost na silo in 
znižanje temperature tališča.[16] 
PHA-ji so dobro odporni na vlago in ne prepuščajo plinov. Materiali so netopni v vodi (v 
vodi potonejo) ter odporni na hidrolizo in UV svetlobo.[17] Topni so v kloroformu in 
ostalih kloriranih topilih. Temperatura tališča je med 40 in 180°C.[18] 
PHA-ji so biokompatibilni in biorazgradljivi, saj se v zemlji degradirajo.[17] Imajo tudi 
kiralne molekule, degradacija pa je večinoma odvisna od vrste in sestave teh molekul.[19] 
Posledično je biorazgradljivost odvisna od vrste in sestave polimera, okoljskih pogojev 





Reakcije laktonov s silanskimi derivati 
7 
 
2 Namen dela 
Reakcije laktonov in silanskih derivatov privedejo do produkta, ki se lahko uporablja za 
silanske prevleke. V kolikor prevlečemo določen material s silanom, ki ima nase vezan 
lakton, površina materiala prevzame lastnosti laktona (antimikrobna in antibakterijska 
aktivnost, deluje protirakavo … ). Takšne aplikacije so pomembne predvsem na področju 
biomedicine in tkivnega inženirstva. 
Namen diplomskega dela je pregled reakcij laktonov s silanskimi derivati. V prvem delu 
bom pregledala dosedanje raziskave na področju možnih modifikacije 
polihidroksialkanoatov ter kakšne spremembe modificiranje prinese. V drugem delu 
diplomske naloge se bom osredotočila na dejanske reakcije med laktoni in silani ter 
naredila literaturni pregled teh reakcij. V zadnjem delu diplomskega dela bom raziskala 
reakcijo odpiranja laktonskega obroča s aminosilanskim derivatom v različnih topilih pod 
milimi reakcijskimi pogoji, da preprečim kondenzacijo na silanskem atomu (Shema 5).     
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3 Modifikacije PHA-jev 
Čeprav imajo PHA-ji velik potencial na mnogih področjih, predvsem v industriji 
plastičnih materialov, jim določene lastnosti onemogočajo, da bi postali resna konkurenca 
klasični plastiki. Večina proizvedenih PHA-jev je zelo hidrofobnih in krhkih, deformira 
jih že nizka temperatura, izkazujejo pa tudi slabše zadrževanje plinov. Te lastnosti 
povzročajo počasno degradacijo ter omejeno raztegljivost in duktilnost (količino 
plastične deformacije, ki jo material še prenese, ne da bi se zlomil), kar slabo vpliva na 
industrijske procese.[21],[22] Z različnimi procesi in modifikacijami je PHA-jem mogoče 
izboljšati tako fizikalne kot tudi kemijske lastnosti, s tem pa jih postaviti ob bok 
konkurenčnim materialom.[23] 
 
3.1 Mešanice polimerov 
Z mešanico polimerov lahko preprosto in učinkovito pridobimo nove polimerne 
materiale. S tem jim izboljšamo kvaliteto, saj odpravimo pomanjkljivosti glavnih 
komponent. Fizikalne in mehanske lastnosti polimera so odvisne od začetnega materiala 
oz. glavne komponente, ki jo lahko modificiramo z mešanjem na različnih mestih in pod 
različnimi pogoji. Z mešanjem z biorazgradljivimi molekulami lahko PHA-jem 
izboljšamo lastnosti, s tem pa dosežemo popolno biorazgradljivost in odlično 
biokompatibilnost. V zadnjih letih so takšni materiali deležni velike pozornosti, saj imajo 
poleg večjega števila uporabnih aplikacij tudi nižjo ceno.[10] 




Shema 6. Molekulske strukture najpogosteje uporabljenih materialov pri mešanju s 
PHA-ji[10] 
 
3.1.1 Mešanje z naravnimi materiali 
Polihidroksialkanoate se pogosto meša z naravnimi materiali, kot so škrob, celuloza, 
lignin in drugi PHA-ji (Shema 6). Takšnih materialov je v naravi veliko, zato jim na tak 
način poleg izboljšanja lastnosti še znižamo ceno.  
 
3.1.1.1 Mešanje PHA-jev s škrobom 
Škrob je zagotovo eden obetavnejših naravnih polimerov, saj je že po naravi 
biorazgradljiv, njegova zaloga je velika in se tudi letno obnavlja.[24] Sestavljen je iz dveh 
različnih molekul: linearne in vijačne amiloze ter razvejanega amilopektina. Mešanje 
PHA-jev (predvsem PHB-ja) s škrobom je bilo zelo obširno raziskano. V raziskavi, ki jo 
je opravil Godbole s sodelavci, je bilo ugotovljeno, da mešanje s škrobom izboljša 
lastnosti PHB-ju.[25] Vse kombinacije mešanice so bile kristalinične, močno pa se je 
izboljšala tudi natezna trdnost polimera v primerjavi s čistim PHB-jem. Ker je škroba 
veliko in ker je njegova cena nizka, bi mešanje z le-tem v minimalnem odstotnem deležu 
30% močno zmanjšalo ceno PHB-ja, pri tem pa bi se njegove ključne fizikalne lastnosti 
ohranile. Takšni mešani materiali še dodatno razširijo področje uporabe polimera in bi se 
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znižanju cene in izboljšanim mehanskim lastnostim mešanica PHA-ja in 
škroba/škrobovega acetata še vedno krhka, molekuli pa sta med seboj dokaj 
nekompatibilni. Da bi povečali njuno kompatibilnost in proizvedli modificiran PHA z 
izboljšanimi mehanskimi lastnostmi, je Willett s sodelavci uporabil cepljen kopolimer 
škroba in glicidil metakrilata ter z njim izboljšal lastnosti PHBV-ja. Natezna in upogibna 
trdnost ter lomna žilavost mešanice se je z uporabo škroba in glicidil metakrilata močno 
izboljšala glede na mešanico s čistim škrobom.[26] V zadnjem času se v raziskavah 
pogosto uporablja koruzni škrob, modificiran s poli(vinil acetatom), ki je kompatibilen s 
PHB-jem, njuna mešanica pa bolj prožna. Prav tako takšna mešanica ne vpliva na 
encimsko degradacijo koruznega škroba z α-amilazo.[27] 
 
3.1.1.2 Mešanje PHA-jev z derivati celuloze 
Celuloza je naravni material, ki se prav tako kot škrob v naravi nahaja v velikih količinah. 
Izkazuje velik potencial za gradnjo funkcionalnih materialov, saj ima različne uporabne 
lastnosti, kot so netoksičnost, biokompatibilnost in biorazgradljivost, material pa je tudi 
trajnosten. Njena uporabnost je zelo široka, predvsem se uporabljajo derivati celuloze na 
področjih diagnostike, zaznavanja, katalize, čiščenja vode, ultrafiltracije in 
protimikrobnih površin. Derivati celuloze, kot so etil celuloza, celulozni propionat in 
celulozni acetat butirat, so aktivni biomateriali, ki se pogosto uporabljajo kot koagulanti 
krvi, prevleke farmacevtskih tablet in prenašalci slabo topnih zdravil.[28] Derivati so tudi 
dovzetni za encimsko degradacijo v človeškem telesu. Pogosto so obravnavani v povezavi 
z mešanjem s PHA-ji, saj so z njimi kompatibilni in izboljšajo njihovo razgradljivost.[10] 
 
3.1.1.3 Mešanje PHA-jev z ligninom 
Lignin je amorfna makromolekula, sestavljena iz ponavljajočih se fenilpropanskih enot. 
Vsebuje tako alifatske kot aromatske hidroksilne skupine ter karboksilne skupine.[29] 
Zaradi teh svojih aktivnih funkcionalnih skupin in njegove amorfne narave lignin 
predstavlja primerno molekulo za mešanje s PHA-ji. Amorfna oblika molekule lahko 
zmanjša tvorbo večjih kristalov in sekundarne nukleacije, kar pomembno vpliva na 
krhkost PHA-ja. ''Organosolv'' lignin in njegovi butiratni derivati dosegajo boljše 
rezultate pri mešanju s PHB-jem in občutno motijo njegov proces kristalizacije.[30] 
Mousavioun s sodelavci je v svoji raziskavi odkril, da ''soda'' lignin izboljša termično 
obstojnost PHB-ja, vendar zniža njegovo prvotno temperaturo razgradnje.[31] Pred 
kratkim so bile izvedene tudi raziskave, v katerih je dokazano, da je stopnja razgradnje 
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mešanice PHB-ja z ligninom manjša, saj je takšen material odporen na napad mikrobov. 
Nadaljnje raziskave so pokazale tudi, da lignin tvori močne vodikove vezi s PHB-jem, 
kar pomembno vpliva na stopnjo degradacije in upočasnjuje razgradnjo.[32] 
 
3.1.1.4 Mešanje različnih PHA-jev 
Do nedavnega je bilo odkritih že več kot sto različnih vrst PHA-jev. Nekaj vrst poliestrov 
(npr. PHB, PHBV, kopolimer 3-hidroksibutirata in 4-hidroksibutirata in podobni) se v 
različnih podjetjih proizvede tudi v večjih količinah.[33] Lastnosti PHA-jev so različne in 
so odvisne predvsem od njihovih monomernih enot ter kompozicije le-teh. Kot primer 
lahko vzamemo PHB (spada med SCL-PHA), po naravi krhek polimer, ki tvori večje 
kristalne strukture, če pa ga mešamo z različnimi MCL-PHA-ji, dobimo kopolimere s 
termičnimi in mehanskimi lastnostmi podobnimi poliolefinom, fizikalno-kemijskimi 
lastnostmi poliestrov in značilno biološko karakteristiko. Mešanje različnih vrst PHA-jev 
tako spremeni lastnosti molekul in s tem razširi področje njihove uporabnosti.[10] Kot je 
to dokazal Chen s sodelavci, je takšno mešanje lahko učinkovita metoda za spreminjanje 
bioaktivnega vedenja biomaterialov.[34] Čisti PHB na svoji površini tvori številne pore in 
izrastke ter daje podobo koralne površine, kar lahko inhibira pritrditev in rast sesalskih 
celic. Ob prisotnosti kopolimera 3-hidroksibutirata in 3-hidroksiheksanoata pa se zniža 
stopnja in hitrost kristalizacije, kar zgladi površino materiala. S tem se omogoči pritrditev 
in posledično rast celicam, izboljša pa se tudi biokompatibilnost PHB-ja.[35] 
 
3.1.2 Mešanje s sintetičnimi biorazgradljivimi polimeri 
3.1.2.1 Mešanje PHA-jev s polilaktično kislino (PLA) 
Polilaktična kislina je kemijsko sintetiziran biorazgradljiv polimer, sestavljen iz enot 
mlečne kisline. Mlečno kislino lahko dobimo s fermentacijo preprostih sladkorjev, kot so 
glukoza in maltoza iz koruze ali krompirja, sukroza iz trsnega ali pesinega sladkorja in 
laktoza iz sira. PLA je linearna alifatska poliestrska termoplastika, ki se množično 
uporablja kot okolju prijazen pakirni material in biokompatibilen medicinski pripomoček. 
Njeno uporabnost omejujeta slabša odpornost na udarce in nizka temperatura obstojnosti. 
Mešanje PLA z ostalimi biorazgradljivimi polimeri, kot sta na primer PHA in PCL 
(polikaprolakton), privede do sprememb lastnosti polimera.[36] Gerard in Budtova sta v 
svoji študiji pokazala, da se termična stabilnost PHBV-ja, ko je ta mešan s PLA-jem, 
močno poveča. Čeprav sta ta dva polimera vsak po svoji naravi krhka, njuna mešanica 
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(osnovno komponento predstavlja PLA z manjšim deležem PHBV-ja) izkazuje dobro 
duktilno plastično deformacijo.[37] S polilaktično kislino se mešajo tako kemijsko 
modificirani PHA-ji kot tudi SCL- in MCL-PHA-ji, vsi pa pozitivno vplivajo na fizikalne 
lastnosti polimera. Na kompatibilnost med polimeroma vpliva predvsem vrsta PHA-ja in 
metoda mešanja.[10] 
 
3.1.2.2 Mešanje PHA-jev s polikaprolaktonom (PCL) 
Polikaprolakton je biorazgradljiv semikristaliničen alifatski poliester, ki se ga uporablja 
na področju dolgoročnih biomedicinskih aplikacij. PCL ima odlično mehansko moč in 
duktilnost. Polimer je bil v različnih oblikah obširno raziskan kot biomaterial.[10] Lim in 
sodelavci so v svojih raziskavah mešali PCL s kopolimerom 3-hidroksibutirata in 3-
hidroksiheksanoata (PHBHHx) in material uporabili kot substrat za mišično-skeletni 
tkivni inženiring. PHBHHx izkazuje nizko stopnjo kristalizacije in omogoča netoksične 
produkte degradacije, poleg tega pa je mehak in fleksibilen polimer z nizko natezno 
trdnostjo. Kljub tem prednostim pa ima mehansko moč in žilavost, neustrezno za tkivni 
inženiring. Z dodatkom PCL-ja se kopolimeru še dodatno izboljša žilavost in elastičnost, 
takšen material pa se ujema z lastnostmi človeške kosti. Poleg naštetih lastnosti lahko 
PHBHHx omogoča adhezijo, rast in razmnoževanje človeških mezenhimskih matičnih 
celic plodu, kar nakazuje na velik potencial materiala kot ogrodje kostnega materiala.[38] 
Tudi PHBV in PCL sta med seboj kompatibilna in mešljiva. Del Gaudio je s sodelavci 
dokazal, da tudi njuna mešanica podpira adhezijo, preživetje, migracijo, rast in 
razmnoževanje podganjih celebralnih endotelijskih celic, medtem ko le PHBV ni tako 
primeren za celice te vrste.[39]  
 
3.2 Kemijske modifikacije 
S kemijskimi reakcijami lahko v molekulo uvedemo različne funkcionalne skupine, tem 
pa omogočimo proizvodnjo uporabnejših polimerov, ki imajo boljše mehanske lastnosti, 
širše področje uporabe in nižje stroške pri proizvodnji.[40] Modifikacije PHA-jev s 
kemijskimi procesi lahko dosežemo z različnimi metodami, kot so npr. karboksilacija, 
hidroksilacija, epoksidacija, kloriranje, ''graft'' polimerizacija in podobne.[41],[42]  




S procesom karboksilacije na PHA vežemo karboksilno funkcionalno skupino. Reakcija 
poteče z oksidacijo nenasičene stranske verige, kloridne skupine ali epoksidirane stranske 
verige. Karboksilna skupina na modificiranemu polimeru predstavlja najbolj aktivno 
funkcionalno skupino in lahko služi kot vezavno mesto za tarčne encime, hidrofilne 
molekule ali biološko aktivne molekule. PHA-ji, pridobljeni z bakterijsko sintezo, so sicer 
hidrofobni, vendar jih z vezavo takšne funkcionalne skupine naredimo hidrofilne. [42],[43] 
Karboksilna skupina modificiranega PHA-ja prav tako pozitivno vpliva na potek ''block'' 
in ''graft'' kopolimerizacije tega polimera.[44] Najpogosteje se karboksilacijo izvaja na 
PHA-jih z nenasičeno stransko verigo (Shema 7).[45] 
  
Shema 7. Primer oksidacije PHA-ja z nenasičeno stransko verigo, nastanek polimera s 
karboksilno skupino  
Produkt oksidacije je polimer s karboksilno skupino, izstopi pa molekula CO2.   Povečini 
so bili uporabljeni različni nenasičeni kopolimeri. Zabeleženih je več metod oksidacije: 
uporaba osmijevega tetraoksida in oksona v toplem dimetilformaldehidu[46], uporaba 
kalijevega permanganata pri temperaturi 55 ºC[47], uporaba kalijevega permanganata v 
prisotnosti NaHCO3[48] in podobne. 
 
3.2.2 Hidroksilacija 
Hidroksilacija PHA-jev je proces vezave molekule s hidroksilno skupino na karboksilni 
del PHA-ja (Shema 8), kar omogoči nadzor nad številom terminalnih hidroksilnih skupin 
v molekuli.S tem se spremenijo lastnosti PHA-ja oziroma njegovega kopolimera. 
Modifikacija polimera s hidroksilacijo navadno poteka pod kislo ali bazično katalizo ter 
ob prisotnosti alkohola z eno ali dvema hidroksilnima skupinama ter z nizko molekulsko 
maso. Terminalne hidroksi skupine PHA-ja so pomembne predvsem pri ''block'' 
kopolimerizaciji. S to modifikacijo dobimo PHA z dvema terminalnima hidroksi 
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skupinama, s transesterifikacijo z metanolom pa nastane metilni ester, molekula tako 
vsebuje le eno terminalno hidroksilno skupino.[45] Iz hidroksiliranih PHA-jev je bilo 
proizvedenih veliko materialov, zato so pogosto obravnavani.[49] 
  
Shema 8. Hidroksilacija PHA-ja; R = alkilna stranska veriga 
Od dolžine alkilne verige molekule diola so odvisni reakcijski pogoji. V kolikor na 
polimer vežemo 1,4-butandiol, reakcijo izvajamo v prisotnosti para-toluensulfonske 
kisline in v topilu kloroformu pri 60 ˚C. Če na polimer vežemo etilen glicerol oz. 1,2-
etandiol, reakcijo izvajamo v prisotnosti dibutiltin dilaurata in v topilu 
MeO((CH2)2O)2Me (diglyme) pri 125 ˚C.[45] 
 
3.2.3 Epoksidacija 
Epoksidacija je proces tvorbe epoksidne skupine v molekuli. Reakcija poteka ob 
prisotnosti m-CPBA (meta-kloroperoksibenzojske kisline) pri sobni ali povišani 
temperaturi (Shema 9). Modifikacije PHA-jev z epoksidacijo so pomembne predvsem 
zaradi visoke reaktivnosti te skupine že pri blagih pogojih. Epoksidni del modificiranega 
PHA-ja zato sodeluje pri različnih reakcijah, pogosto pa se uporablja pri ''cross-linkingu'' 
za vezavo kopolimerov, bioaktivnih snovi ali ionizirajočih skupin brez nezaželene 
degradacije polimera.[49], [50] 
 
Shema 9. Epoksidacija PHA-ja z m-CPBA; R = alkilna veriga.[45] 
 




Halogeniranje je vnos halogenega elementa (fluora, klora ali broma) v molekulo. 
Halogeniran PHA (Shema 10) lahko dobimo z adicijo na dvojno vez nenasičenega 
polimera[51] ali s substitucijsko reakcijo na nasičenem polimeru.[52] Modificiranemu 
polimeru s tem razširimo področje uporabnosti in funkcionalnosti.[45] 
S fluoriranjem se polimeru spremeni termo-kemijska karakteristika. Kloriranje PHA-ja 
nam da uporaben intermediat za mešanje polimerov in za nadaljnje modifikacije (npr. za 
karboksilacijo).[52] 
  
Shema 10. Kloriranje PHA-ja kot substitucijska reakcija na nenasičen polimer 
 
3.2.5 ''Cross-linking'' polimerizacija 
S ''cross-linking'' polimerizacijo povežemo eno verigo polimera z drugo preko njunih 
povezovalnih skupin, tvori se kemijska kovalentna vez (Shema 11). Polimera, ki ju 
podvržemo ''cross-linking'' polimerizaciji, sta lahko homobifunkcionalna (povezovalni 
skupini sta enaki) ali heterobifunkcionalna (povezovalni skupini sta različni). 
Funkcionalne skupine, ki lahko povezujejo dve verigi PHA, so primarni amini, 
karboksilne skupine, tiolne skupine, ogljikovi hidrati, epoksi skupine in podobne.[53] 




Shema 11. Primer ''cross-linking'' polimerizacije med dvema PHA-jema.  
''Cross-linking'' polimerizacija spremeni določene lastnosti polimerov, npr. poveča 
odpornost na vodo, zniža viskoznost (omogoča lažje procesiranje) in poveča 
biorazgradljivost.[54] Prav tako se s to modifikacijo zniža kristaliničnost materiala in 
poviša natezna trdnost. Zaradi teh pridobljenih lastnosti je tak material primeren 
nadomestek mehkega tkiva, po procesu ''cross-linking'' polimerizacije pa tudi ne pridobi 
toksičnih lastnosti za človeške celice.[55] 
 
3.2.6 ''Block'' polimerizacija 
''Block'' kopolimer je sestavljen iz dveh ali več blokov različnih polimerov, ki so med 
seboj povezani preko kemijske vezi. Za potek reakcije je potreben iniciator. Lastnosti teh 
polimerov so odvisne od zaporedja posameznih sekvenc, kemijske narave posameznih 
blokov, povprečne molekulske mase in porazdelitve molekulske mase bloka oz. 
kopolimera.[56] ''Block'' kopolimerizacija PHA-jev z različnimi funkcionalnimi polimeri 
je uporabna predvsem na biomedicinskem področju, saj so se prav zaradi nje razvile 
mnoge sodobne biomedicinske aplikacije.[10] 
Sintetiziranih je bilo že veliko kopolimerov, ki vključujejo PHA-je, med pomembnejši pa 
so PHA/poliester ''block'' kopolimer (potencialni kandidat za aplikacije hitrejšega celjenja 
ran)[57], PHA/polieter ''block'' kopolimer (potencialni prenašalec zdravil do tarčnih celic, 
raziskovan na področju zdravljenja raka)[58], PHA/poli(metakrilat) ''block'' kopolimer 
(potencialni vektor za prenos gena iz plazmida v celico)[59] in PHA/protein kopolimer 
(prenašalec zdravil s sposobnostjo ciljanja želenih celic)[60]. 
Reakcije laktonov s silanskimi derivati 
18 
 
3.2.7 ''Graft'' kopolimerizacija 
PHA-je lahko modificiramo tudi z ''graft'' kopolimerizacijo, s katero tvorimo spremenjen 
segmentiran kopolimer z izboljšanimi lastnostmi.[45] Eno ali več stranskih verig namreč 
pripnemo na glavno verigo, s tem pa sintetiziramo kopolimer z novimi lastnostmi, pri 
čemer se večina prvotnih lastnosti polimera ohrani.[61] Modifikacijo lahko izvedemo 
kemijsko, s sevanjem ali z izpustom plazme.[62] 
PHA-ji, ki jih z ''graft'' kopolimerizacijo povežemo z naravnimi polimeri, izkazujejo velik 
potencial v medicinskih aplikacijah, predvsem na področju tkivnega inženiringa in 
prenašanja zdravil do tarčnih celic, saj kot modificirani izkazujejo antibakterijsko 
aktivnost in biokompatibilnost.[44] S tem procesom lahko PHA-je modificiramo z 
različnimi bioaktivnimi molekulami, katerega produkt je npr. potencialen siRNA 
prenašalec za človeško gensko terapijo.[63] 
 
3.3 Fizikalne modifikacije 
S fizikalnimi modifikacijami še dodatno razširimo področja uporabe PHA-jev. Metode 
kemijskih modifikacij so lahko precej agresivne in vodijo do zmanjšanja molekulske 
mase polimera, neželenih stranskih reakcij in toksičnih nečistoč. V takšnih primerih zato 
raje izberemo modifikacije s fizikalnimi metodami, kot so iradiacija, ionska implantacija, 
plazemska obdelava, elektrospining in podobne.  
Iradiacija 
V nasprotju z drugimi modifikacijami pri iradiaciji polimernih materialov ni potrebnih 
dodatnih snovi, ki bi polimer onesnaževale. Iradiacije, kot je gama-iradiacija, po navadi 
privedejo do tridimenzionalnega omrežja struktur z izboljšano natezno trdnostjo. S 
tehnikam sočasne iradiacije lahko proizvedemo homogen cepljen polimer z visoko 
čistostjo.[64] 
Ionska implantacija 
Ionska implantacija je fizikalna metoda, s katero modificiramo površino polimera. Njena 
prednost napram ostalim modifikacijam je ta, da vpliva le na površinsko plast polimera, 
medtem ko njegova notranjost ostane nedotaknjena. Ta metoda je bila uspešno izvedena 
na večih polimerih, s tem pa se je razširila njihova uporabnost.[65] 
 




Če nek plin izpostavimo visokim temperaturam, električnemu ali elektromagnetnemu 
polju, to povzroči ionizacijo molekul, plin pa se spremeni v plazmo, sestavljeno iz nabitih 
ionov, elektronov, radikalov in nevtralnih zvrsti.[66] Zaradi visoke temperature, raznolike 
gostote in kompleksne sestave plazma interagira s polimerom in povzroči površinske 
modifikacije s kemijskimi ali ionskimi skupinami, ki lahko sodelujejo pri nadaljnjih 
reakcijah, kot so ''cross-linking'' polimerizacija, ''graft'' polimerizacija, funkcionalizacija 
in podobne. Tako kot ionska implantacija je tudi plazemska obdelava metoda 
modifikacije, ki vpliva le na površinski sloj polimera.[67] 
 
Elektrospining 
Elektrospining je metoda, pri kateri se uporablja visoka električna napetost za pridobitev 
polimernih vlaken različnih premerov iz raztopine polimera. S tem dobimo polimerno 
ogrodje, ki posnema naravne zunajcelične matrikse. Pomembni faktorji pri procesu so 
viskoelastičnost, površinska napetost in gostota naboja raztopine polimera.[68] 
 
3.4 Modifikacije z encimi   
Modificiranje PHA-jev z encimi je blag proces, ki je poleg tega še specifičen in okolju 
prijazen. Na polimere lahko delujemo z različnimi encimi, kot sta na primer depolimeraza 
in lipaza.  
''In vivo'' encimska degradacija PHA-jev 
Ob prisotnosti presežka vira ogljika in odsotnosti drugih esencialnih hranil (dušik, kisik, 
fosfor, kalij, žveplo), se med procesom bakterijske fermentacije v celicah akumulirajo 
granule PHA-jev. V obratni situaciji, ko primanjkuje ogljika, prisotna pa so ostala hranila, 
mikrobi sintetizirajo intracelularno PHA depolimerazo in dimer hidrolazo, s katerima 
razgrajujejo nakopičene PHA-je, kar celici omogoča nadaljnjo rast v takšnem okolju. 
Encim PHA depolimeraze tako iz polimera naredi več monomerov (npr. iz PHB-ja 
dobimo mnogo monomernih enot 3-hidroksibutirata).[69] 
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''In vitro'' encimska depolimerizacija 
Proces poteka s pomočjo ekstracelularne PHA depolimeraze ali lipaze. Veliko 
mikroorganizmov, ki imajo sposobnost razgradnje PHA-jev, so že izolirali in izrabili v 
namene pridobivanja ekstracelularne PHA depolimeraze. Dobljeni monomer lahko nato 
izoliramo in uporabimo kot makro iniciator za nadaljnje modifikacije. Lipaze so podvrsta 
esteraz, ki so sposobne hidrolizacije estrov, maščob in lipidov. Ti encimi so 
stereospecifični za estrsko vez, kar omogoča izključitev nastanka stranskih neželenih 
produktov te reakcije.[70]  
 
Površinske modifikacije 
Odlične mehanske lastnosti, biokompatibilnost in biorazgradljivost omogočajo PHA-jem 
uporabnost predvsem na področju tkivnega inženiringa. Takšni polimeri bi se lahko 
izkazali za zelo uporabne kot opora tkivu za različne implantacije. Veliko oviro pri tem 
predstavlja njihova gladka površina, saj se v procesu regeneracije tkiva celice ne morejo 
pritrditi nanj. Poleg tega na površini primanjkuje bioaktivnih ligandov, ki bi se lahko 
povezali z bioaktivnimi molekulami. Problem lahko reši encimsko kataliziran proces 
površinske erozije ali grobe obdelave, ki omogoča imobilizacijo bioaktivnih molekul, kot 
so inzulin, fibronektin in kolagen, hkrati pa izboljša pritrditev celic ter njihovo rast in 
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4 Reakcije laktonov s silanskimi derivati 
4.1 Laktoni 
Laktoni so ciklični estri organskih kislin, nastanejo pa s kondenzacijo hidroksilne in 
karboksilne skupine (Shema 12). Med njimi je najbolj stabilna struktura 5-členskega 
obroča (γ-lakton) in 6-členskega obroča (δ-lakton). Laktone lahko proizvedemo 
komercialno s pomočjo biotehnoloških metod z uporabo kvasa. Pridobimo jih predvsem 
iz hidroksi maščobnih kislin z β-oksidacijo, ki ji nato sledi laktonizacija. Tip substrata in 
vrsta mikroorganizma določata strukturo produkta.[72] Uporabnost laktonov je zelo široka, 
saj se uporabljajo tako kot aditivi živilom, sestavine različnih arom in esencialnih olj, kot 
tudi na področju biomaterialov z vsebnostjo poliuretanov in razgradljivih polimernih 
materialov. V zadnjem času se odkriva tudi njihova uporabnost v biomedicini, pri 
tkivnem inženirstvu, nekateri pa so izkazali pomembne antimikrobne in antibakterijske 
aktivnosti, pomirjevalni efekt in možnost uporabe za zdravljenje srčno-žilnih bolezni in 
raka.[73] Laktonske obroče lahko hidroliziramo in s tem odpremo, pri tem pa dobimo 
hidroksikarboksilne kisline, ki lahko nato polimerizirajo, produkt tega pa je 
polihidroksialkanoat. Kot je že zgoraj omenjeno, lahko PHA-je modificiramo in jih kot 
take uporabimo na različnih področjih. 
 
  
Shema 12. Primeri pogostejših laktonov in njihovo poimenovanje. 
Reakcije laktonov s silanskimi derivati 
22 
 
4.2 Silanski derivati 
Silan je anorganska tetraedrična molekula s kemijsko formulo SiH4. Silanski derivati so 
skupina organsko-anorganskih molekul, ki vsebujejo vsaj en tetraedričen silicijev atom 
in so biokompatibilni (Shema 13). V vodnih raztopinah silani hidrolizirajo in tvorijo 
silanolne skupine (SiOH), kar jim omogoča pritrditev na hidratizirano površino, pogosto 
kovinsko, saj se pri tem tvori vez Si-O-kovina. Poleg tega se lahko tvorijo vezi med 
samimi silanolnimi skupinami, nastanejo siloksanske vezi (Si-O-Si), kar ustvari zaščitno 
plast, kemijsko vezano na substrat. V kolikor je na atom Si vezan vsaj en C atom (oz. 
veriga, na Si vezana preko C atoma) in so ostale skupine hidrolizabilne (običajno so to 
alkoksi skupine), lahko takšne molekule uporabimo za prevleke. V primeru, da na Si ni 
močno vezanega C atoma in je obdan zgolj s hidrolizabilnimi skupinami, po hidrolizi 
dobimo SiO2. Silani lahko zagotavljajo funkcionalne skupine, ki olajšajo pritrditev 
bioaktivnih molekul in spodbudijo medfazne interakcije med kovinskimi implantanti in 
okoliškimi celicami ter tkivi. V biomedicinskem kontekstu se silane uporablja kot spojna 
sredstva ali adhezive za druge biofunkcionalne spojine. Takšne prevleke se že dolgo 
uporabljajo za različne aplikacije, posebej uporabni so kot adhezijski temeljni premazi, 
korozijske zaščite in vodoodbojni premazi za površine.[74],[75] 
 
  
Shema 13. Nekaj primerov najpogosteje uporabljenih silanov za silanske prevleke.[74] 
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4.3 Odpiranje laktonov s silanskimi derivati 
V sklopu diplomske naloge smo se posvetili reakcijam med laktoni in silani. V kolikor se 
ti dve molekuli povežeta, nam to odpre veliko možnosti za vključitev PHA-jev  v hibridne 
prevleke. Kot že omenjeno, imajo laktoni veliko pomembnih lastnosti, ki bi se vezane na 
silane v obliki prevlek lahko izražale na različnih materialih. Laktone se lahko uporabi 
kot take, lahko pa se na njih izvedejo različne modifikacije, prav tako že omenjene v 
poglavju o modifikacijah.  
Tema reakcij laktonov s silanskimi derivati je obetavna, vendar še ni dobro raziskana. 
Kar nekaj znanstvenih skupin se je teme že lotilo, vse bolj pa postaja popularna v zadnjem 
času, ko postaja okoljska problematika vse pomembnejša za prihodnost družbe.  
 
 
Chen in sodelavci (2005) so se lotili reakcije različnih derivatov saharidov, ki imajo 
oksidirano anomerno hidroksilno skupino. Sladkorje, kot sta glukoza in maltoza, so 
najprej oksidirali s pomočjo joda ter tako dobili laktonske oblike glukoze (glukonolakton) 
in maltoze (maltonolakton). Nato so raziskali odpiranje laktonske skupine z 3-
aminopropiltrietoksisilanom (APTES).[76] Reakcija je potekla v topilu DMSO, pri 60 ˚C 
in po 20 h se je 3-aminopropiltrietoksisilan preko aminske skupine vezal na laktonski C-
atom in odprl obroč (Shema 14). Z vezavo sladkorjev na površino preko silana se 
spremenijo lastnosti, občutno se zmanjša stopnja degradacije kremenovih monolitov, 
spremeni pa se tudi morfologija materiala, saj se zmanjšata mikroporni volumen in 
površina materiala. Ti faktorji so pomembni predvsem pri materialih z možnostjo 
stabilizacije vstopajočih proteinov.[76] 
 








Tang je s sodelavci (2013) združil D-glukonolakton in 3-aminopropiltrimetoksisilan 
(APTMS) ter tako sintetiziral N-(3-trimetoksisililpropil)glukonamid (Shema 15).[77]  
 
Shema 15. Prikaz sinteze N-(3-trimetoksisililpropil)glukonamida.[77] 
 
Burckhardt in Kramer (2012) sta patentirala polimere z dodanimi silanskimi skupinami 
in opisala  reakcije laktonov in aminosilanov po postopku brez uporabe organskega topila 
(Shema 16).[78] Lakton in silan APTES sta najprej 8 h segrevala pri 140 ˚C, nato pa še 30 
min pri 80 ˚C in znižanem tlaku 2 mbar. Med laktoni, ki reagirajo s 3-
aminopropiltrietoksisilanom (APTES), so γ-oktalakton, δ-dekalakton, ε-dekalakton, δ-
butirolakton, δ-valerolakton, ε-kaprolakton, β-butirolakton in γ-valerolakton.  
 
Shema 16. Primer reakcije laktona in 3-aminopropiltrietoksi silana.[78] 
 
Lorenzini in sodelavci (2014) so uspeli povezati PHA-je s silanom na obeh koncih 
polimerne verige (Shema 17). PHA so najprej funkcionalizirali z diolom, da je nastal 
PHA-diol, le-tega pa so nato s pomočjo katalizatorja butinorata (DBTDL) povezali s 3-
(trietoksisilil)propil izocianatom (TEPI). Nastale molekule so nato povezali med seboj ter 
dobili veliko zamreženo molekulo. Takšna molekula ima potencialno uporabnost kot 
biorazgradljiv material za kostne implantante in prostetične naprave.[79]  




Shema 17. Reakcija PHA-diola s 3-(trietoksisilil)propil izocianatom.[79] 
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5 Rezultati in razprava 
V diplomskem delu smo želeli preučiti reakcije med silanskimi derivati in laktoni. Pri 
reakcijah smo ciljali na odprtje laktonskega obroča ter reakcijo med le-tem in nukleofilno 
skupino silanskega derivata. Ker lakton za svoje odprtje in nadaljnjo reakcijo potrebuje 
močan nukleofil, smo v tem primeru izbrali 3-aminopropiltrimetoksisilan (APTMS). Pri 
tem pa smo bili pozorni na metoksi skupine, saj na teh mestih nismo želeli, da pride do 
hidrolize.  
Najprej smo raziskali reakcijo med γ-valerolaktonom 1 in APTMS v toluenu (Shema 18). 
Po 24-urnem mešanju pri 60 °C sem topilo odparila in analizirala surovo reakcijsko zmes 
z NMR spektroskopijo. Izkazalo se je, da reakcija ni potekla, saj so prisotni le signali od 
izhodnih spojin. Analogna reakcija v etanolu ravno tako ni potekla, iz NMR spektra je 
razvidna le zamenjava metoksi skupin na silanu z etoksi skupinami, medtem ko je ostal 
lakton 1 nespremenjen. 
 
Shema 18. Reakcija γ-valerolaktona z APTMS 
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Petčlenski obroč v laktonu 1 je preveč stabilen, da bi ga APTMS odprl. Zato smo v 
naslednjem koraku raziskali reakcijo APTMS z ε-kaprolaktonom 2 v bolj polarnih topilih 
– v etanolu, acetonitrilu in dimetoksietanu (Shema 19). Reakciji med 2 in APTMS pri 60 
°C v acetonitrilu v 24 urah ni potekla in smo izolirali le izhodni lakton 2. Analiza NMR 
spektra surove reakcijske zmesi po reakciji v etanolu je pokazala, da sta se pretvorila tako 
lakton 2 kot tudi APTMS (Slika 1). V primerjavi s spektrom standarda APTMS je iz 
spektra zmesi razvidno, da ni več prisotnih signalov za metoksi skupino, prisotni pa so 
novi, ki ustrezajo etoksi skupini. Prisotnost več signalov za etoksi skupino nakazuje na 
možnosti delne hidrolize ali kondenzacije, drugih premikov vrhov silana pa ni bilo 
zaznati. Signali laktona nakazujejo na določene spremembe. Signal za CH2 skupino ob 
kisikovem atomu v 2 se premakne iz 4,21 na 3,58 ppm, kar nakazuje na solvolizo estra, 
signal za CH2 ob karbonilni skupini pa se premakne iz 2,63 na 2,28 ppm. Spekter 
nakazuje, da je prišlo do odprtja laktonskega obroča, vendar ne z aminsko skupino v 
APTMS, kot smo želeli, pač pa z EtOH. Produkt (etil 6-hidroksiheksanoat) smo potrdili 
s primerjavo literaturnih 1H NMR podatki estra.[80] Da bi se o tem dodatno prepričali, da 
reakcija poteče z EtOH, smo izvedli reakcijo še v DME. Tudi ta reakcija ni potekla. 
 
Shema 19. Reakcija ε-kaprolaktona z APTMS 




Slika 1. Posneti spektri: a - spekter ε-kaprolaktona, b - spekter reakcijske zmesi, c - 
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6 Eksperimentalni del 
6.1 Materiali in laboratorijski instrumenti 
Uporabljeni reaktanti in topila so bili kupljeni pri Sigma–Aldrich, Fluorochem. 
6.1.1 Uporabljeni reaktanti 
5-metildihidrofuran-2(3H)-on 1, ε-kaprolakton 2, 3-aminopropiltrimetoksi silan 
(APTMS). 
6.1.2 Uporabljena topila 
etanol, toluen, dimetoksietan, acetonitril. 
6.1.3 Uporabljeni laboratorijski instrumenti 
Potek reakcije smo spremljali z 1H NMR spektroskopijo. Na Fakulteti za kemijo in 
kemijsko tehnologijo UL smo posneli 1H NMR spektre na Bruker Avance Ultrashield 500 
plus spektrometru. 
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6.2 Reakcije laktonov s silanskimi derivati 
6.2.1 Reakcija 5-metildihidrofuran-2(3H)-ona 1 s 3-aminopropiltrimetoksi silanom. 
 
 
0,2 mol (20 μL) 5-metildihidrofuran-2(3H)-ona 1 in 0,2 mol (35 μL) 3-
aminopropiltrimetoksi silana smo zamešali skupaj z 1 mL topila (EtOH, toluen). 
Reakcijsko zmes smo mešali 24 h pri temperaturi 60 °C. Po končani reakciji smo iz 
reakcijske zmesi s pomočjo rotavaporja pod nižjim tlakom odparili topilo. Ostanek 
reakcijske zmesi smo analizirali z 1H NMR spektroskopijo in primerjavo s podatki iz baze 
spektrov organskih spojin AIST: Spectral Database for Organic Compounds, SDBS.[81] 
 
6.2.2 Reakcija ε-kaprolaktona s 3-aminopropiltrimetoksi silanom. 
 
0,2 mol (22 μL) ε-kaprolaktona 2 in 0,2 mol (35 μL) 3-aminopropiltrimetoksi silana smo 
zamešali skupaj z 1 mL topila (EtOH, DME, MeCN). Reakcijsko zmes smo mešali 24 h 
pri temperaturi 60 °C. Po končani reakciji smo iz reakcijske zmesi s pomočjo rotavaporja 
pod nižjim tlakom odparili topilo. Ostanek reakcijske zmesi smo analizirali z 1H NMR 
spektroskopijo in primerjavo s podatki iz baze spektrov organskih spojin AIST: Spectral 
Database for Organic Compounds, SDBS oz. literaturnimi podatki.[81]  
 
  




V diplomskem delu smo preučevali predvsem polihidroksialkanoate, njihove 
modifikacije ter njihove reakcije s silanskimi derivati.  
Polihidroksialkanoati so kot poliestri zelo zanimiv material s širokim področjem 
uporabnosti. Nemodificirani PHA-ji imajo pomembno vlogo kot biorazgradljivi in 
biokompatibilni materiali, ki so uporabni v proizvodnji razgradljive plastike, vendar jim 
fizikalno-kemijske lastnosti predstavljajo ovire. Z različnimi modifikacijami 
(kemijskimi, fizikalnimi, encimskimi) lahko izboljšamo pomanjkljivosti ter jim tako 
omogočimo širšo uporabnost.  
Laktoni so ciklični estri, ki ob hidrolizi obroča privedejo do polihidroksialkanoatov. Tudi 
laktoni imajo kar nekaj pomembnih lastnosti, kot so protibakterijski in protimikrobni 
učinek, delujejo protirakavo ipd., zaradi katerih so zanimivi na področju biomedicine kot 
materiali za prevleke različnih implantantov. V ta namen smo se lotili reakcij med 
laktonom in silanskim derivatom.  
 Poskuse smo izvajali z dvema različnima laktonoma (γ-valerolakton in ε-kaprolakton) in 
APTMS (3-aminopropiltrimetoksi silan), reakcije pa smo izvajali v različnih topilih. 
Ugotovili smo, da je γ-valerolakton precej nereaktiven za razliko od ε-kaprolakrona, saj 
v istem topilu (EtOH) reakcija pri valerolaktonu ne poteče, kaprolakton pa podleže 
solvolizi in se odpre. Ugotovili smo tudi, da APTMS kot tak ni dovolj močan nukleofil, 
da bi reakcija potekla, v prisotnosti nukleofilega topila - EtOH pa ti reagirajo z laktonom. 
V nobeni od izvedenih reakcij ni prišlo do nastanka želenega produkta.  
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